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Соединения поливалентного иода (СПИ) зани
мают ключевое место среди реагентов органическо
го синтеза. Особенно впечатляющими являются
трансформации с использованием органических
соединения иода в III и V валентных состояниях.
Уникальность данных реагентов заключается в том,
что они участвуют в окислительных процессах с об
разованием СС и СХсвязей, где Х=О, N, S, Se,
F, Cl, Br, I и т. д. [1–11]. В практику органического
синтеза внесены такие реагенты, как диацетокси
иодобензол или фенилиодозодиацетат – PhI(OAc)2,
фенилиодозотрифторацетат – PhI(OCOCF3)2, дих
лороиодобензол или фенилиодозодихлорид –
PhICl2, фенил или толилиодозодифторид –
PhIF2 и 4СH3C6H4IF2, иодозобензол, реагенты Ко
сера, Зефирова, Десс–Мартина и т. п.
Так, например, индекс цитирования статьи [12]
является высоким. Большой интерес органической
химии к таким соединениям подтверждается тем,
что только за последние 10 лет им посвящено бо
лее 45 обзоров и 10 монографий. Все это позволяет
сделать вывод о том, что СПИ являются популяр
ными реагентами органического синтеза. Одним
из бурно развивающихся направлений в области
химии СПИ является использование этих уникаль
ных соединений как «зеленых» реагентов [13]. Та
кие соединения имеют преимущества, заключаю
щиеся в возможности их к рециклу и легкости ре
генерирования без потери активности. В рамках
задачи по получению соединений поливалентного
иода, способных к рециклу и возможности их при
менения в органическом синтезе в соответствии
с принципами экологически чистой химии, была
синтезирована 4иодозобензолсульфокислота оки
слением 4иодбензолсульфокислоты.
Интерес к иодбензолсульфокислотам вызван
тем, что эти иодароматические соединения благо
даря наличию сульфогруппы обладают ощутимой
растворимостью в воде. Это обстоятельство позво
ляет проводить реакции с участием СПИ в водной
среде или в водных растворах NaHCO3. Нами была
выбрана 4иодбензолсульфокислота, синтез кото
рой не требует использования малодоступных ис
ходных субстратов и сложных химических проце
дур. Стоит отметить, что 4иодбензолсульфокисло
та представляет и самостоятельный интерес как
исходное соединение для синтеза пепсил хлорида,
который широко применяется в биохимии для ана
лиза аминокислот, стероидных гормонов [14].
Как известно, в отличие от большинства реак
ций электрофильного замещения, реакция суль
фирования является обратимой, и это обстоятель
ство требует специального подбора условий для по
лучения целевого продукта. Помимо этого, в при
сутствии серной кислоты арилиодиды с электроно
донорными группами претерпевают реакцию дис
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пропорционирования с образованием полииодаре
нов (реакция Якобсена). Многие авторы, исследо
вавшие реакцию сульфирования иодбензола, отме
чают сложности, связанные с возможностью про
текания реакции отщепленияприсоединения ато
ма иода от субстрата. Так, в реакции сульфирова
ния 2иодметаксилола (1), в зависимости от со
отношения субстрат – серная кислота, были полу
чены следующие иодпроизводные: 4иодмета
ксилол (2), 2,4дииодметаксилол (3) и 4,6дииод
метаксилол (4) [15]. Схожие результаты были по
лучены и для других изомерных иодтолуолов.
В 1963 г. Hitomi Suzuki (университет Киото,
Япония) в диссертации, посвященной реакции
Якобсена, привел данные о сульфировании иод
бензола (5) [16]. При действии на иодбензол сер
ной кислоты в интервале температур 20…80 °С об
разуются все изомерные дииодбензолы – 1,2,4
трииодбензол (6), 1,2,4,5тетраиодбензол (7) и гек
саиодбензол (8).
Шведский ученый N.H. Christensen синтезиро
вал 4иодбензолсульфокислоту (3) реакцией гидро
лиза его ангидрида [17]. В свою очередь, ангидрид
4иодбензолсульфокислоты был получен в реак
ции иодбензола и 60 % раствора SO3 в серной ки
слоте при 0 °С с выходом 70…80 %.
Нами разработан простой способ сульфирова
ния иодбензола (5) действием 94…98 %й серной
кислоты при 50…60 °С. Так, при соотношении иод
бензол – серная кислота – 1:1,5 за 30 ч получили
4иодбензолсульфокислоту (9) с выходом 90…95 %.
В ходе проведения реакции через каждые 5 ч филь
тровали выпавшие кристаллы целевой сульфоки
слоты, или же экстрагировали горячим хлорофор
мом. При более высокой температуре выход 4иод
бензолсульфокислоты (9) не превышал 60 %, до
полнительно всегда образовывались побочные про
дукты диспропорционирования (ди и трииодбен
золы). Особенно следует отметить, что при данных
условиях реакция имеет высокую региоселектив
ность, т. к. образовывались только продукты пара
замещения, тогда как при использовании концен
трированной серной кислоты наблюдалось образо
вание и ортоиодбензолсульфокислоты (до 5 %).
4Иодбензолсульфокислота (9) очень гигроско
пична, поэтому ее необходимо хранить в сухой ат
мосфере. Для перекристаллизации лучше всего
подходит хлороформ или смесь хлороформ – гек
сан.
Для получения СПИ на основе сульфокислоты
(9) использовали различные окислительные систе
мы. При действии на сульфокислоту (9) 30 %ного
раствора пероксида водорода при температуре
20 °С протекала бурная реакция с выделением О2.
Анализ реакционной массы методом тонкослой
ной хроматографии (ТСХ) показал наличие нового
компонента с Rf 0,76 (элюент гексан – этилацетат
5:1). Схожий процесс наблюдался и при использо
вании надуксусной кислоты. Для предотвращения
разложения пероксида водорода и надкислоты
мы применили охлаждение от 0 до –20 °С и поме
няли последовательность прибавления компонен
тов реакции.
К охлажденной до –20 °С сульфокислоте не
большими порциями прибавляли 40 %й раствор
надуксусной кислоты, и при повышении темпера
туры до 20 °С происходило полное растворение
сульфокислоты (9) в смеси уксусной и надуксус
ной кислот, но уже через некоторое время вновь
выпадал осадок. Полученное СПИ обладало чрез
вычайно низкой растворимостью в органических
растворителях, частично растворялось в воде при
нагревании, что и позволило записать спектры
ЯМР. Анализ спектров ЯМР 1Н показал, что при
нагревании происходит частичное разложение
СПИ (рис. 1), которое имеет характер диспропор
I I
S OO
OH
H2SO4
5
50...60 ?C
9
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
++
7 8
H2SO4
I I I
I
I
I
+ +
20...80 oC
5 6
++
CH3
I
CH3
CH3
CH3
I I
I
3 4
H2SO4
CH3
+
I
CH3
20...22 oC
CH3
CH3
I
1 2
Известия Томского политехнического университета. 2011. Т. 318. № 3
106
ционирования. Так, уже через 3 дня в спектре ПМР
присутствовали сигналы трех соединений, содер
жащих атомы иода (I, III и V), рис. 2. При добавле
нии эквимолярного количества NaHCO3 к водной
суспензии соединения (10) происходило его пол
ное растворение. В спектрах ЯМР полученного ра
створа присутствовали сигналы натриевых солей
4иодбензолсульфокислоты (9a) и, возможно,
4иодилбензолсульфокислоты (10a), причем, судя
по интегральному спектру – в соотношении 6:1
(рис. 3). Таким образом, в щелочной среде 4иодо
зилбензолсульфокислота (10) диспропорциониру
ет, образуя неодинаковое количество соединений
иода (I и V).
Попытки установить истинную структуру сое
динения (10) с помощью рентгеноструктурного
анализа не увенчались успехом. Порошкообразная
форма вещества показывает возможность суще
ствования данного СПИ в полимерной форме
(10b), хотя не исключена и циклическая форма
(10c).
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц) 4иодозилбензолсульфокислоты (10) в D2O при нагревании
Следует отметить, что 4иодозобензолсульфо
кислота (10) ранее была получена схожим спосо
бом, но с низким выходом (20 %) [18]. Мы моди
фицировали существующий метод, увеличив коли
чество используемого окислителя и заменив в про
цедуре выделения промывку водой на промывку
хлороформом. Тем самым минимизированы поте
ри целевого СПИ на стадии выделения и сушки.
Функционализация кетонов реагентом (10) так
же осуществлялась в щелочной среде при 70 °C
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Рис. 2. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц) 4иодозилбензолсульфокислоты (10) в D2O при нагревании через три дня
Рис. 3. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц) продуктов диспропорционирования 4иодозилбензолсульфокислоты (10) в D2O действием
NaHCO3
в присутствии метанола с образованием αметок
силированных продуктов (табл. 1). Действие реа
гента (10) отличается от ранее изученного процес
са в присутствии иодозобензола, в результате оки
сления которым енолизированных кетонов образу
ются диметоксигидроксипроизводные [19].
Как видно из таблицы, арилалкилкетоны ме
токсилировались с высокими выходами, и продук
ты реакции, после отделения от примесей реагента
и его восстановленной формы, имели ЯМРную
чистоту. В то же время с алкилкетонами выходы
были умеренными, и для очистки продуктов реак
ции потребовалось использование колоночной
хроматографии.
Также исследована реакция окисления первич
ных и вторичных спиртов 4иодозилбензолсульфо
кислотой (10) в 5 %ном водном растворе NaHCO3
при температуре 20 °C при добавлении каталитиче
ских количеств RuCl3 (0,5 моль. %). В отличие
от метаиодозобензойной кислоты первичные
спирты окислялись не до альдегидов, а до карбо
новых кислот, что усложняло их отделение от ос
татка реагента и его восстановленной формы. Оки
сление вторичных спиртов приводило только к со
ответствующим кетонам с высокими выходами
при добавлении каталитических количеств RuCl3
(0,2 моль. %) и 1,0…1,5 эквивалента 4иодозилбен
золсульфокислоты кислоты (10) в 5%м водном ра
створе NaHCO3 при температуре 20 °С.
Экспериментальная часть
Контроль за ходом реакции и чистотой полу
ченных продуктов осуществляли методом ТСХ
на пластинах «Sorbfil» c закрепленным слоем SiO2
(ПТсХ–П–А–УФ) и «Merck» (SiO2, 60 F254,
0,25 мм); элюирующая система указана в тексте.
Детектирование пятен производили под УФсве
том. Для обнаружения веществ пластины опрыски
вали раствором 2,4динитрофенилгидразина, реак
тива Эрлиха. Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрирова
ли на приборах Bruker AV300 (300 МГц) и Bruker
DRX (200 и 400 МГц), внутренний стандарт –
ТМС, растворители – CDCl3, вода – D2O. Темпера
туры плавления определяли на микронагреватель
ном столике Boetius.
Идентификацию полученных соединений про
водили сопоставлением аналитических и физико
химических характеристик с аутентичными образ
цами, синтезированными известными методами.
Пробы смешения полученных соединений с из
вестными образцами депрессии температуры плав
ления не дают.
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Таблица 1. αМетоксилирование кетонов действием 4иодозилбензолсульфокислоты (10) в метаноле
Кетон Продукт Время, ч Выход, %
(11а) (12а) 9 78 
(11b) (12b) 5 79 
(11c) (12c) 8 81 
(11d) (12d) 12 47 
(11f) (12f) 5 41
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Органические растворители чистили по извест
ным методикам [20. C. 25–75]. Кислоты AсОН,
H2SO4, HNO3, HCl, пTsOH·H2O, C6H5COOH марки
«х.ч.», NaHSO4 марки «ч», Amberlite IRA 900 Cl2 то
варный продукт фирмы Supelco. Соединения
(11(af), 13(аg)) являются товарными продуктами
(фирм Aldrich, Fluka, Fisher и др.).
Методика получения 4иодбензолсульфокислоты
(9). К 20 мл иодбензола (2) (36,4 г, 0,178 моль) при
перемешивании добавляли 50 мл конц. H2SO4
(27,2 г, 0,28 моль) и нагревали до 50 °С. Перемеши
вание при 50…60 °С продолжали 30 ч. Уже через 3 ч
реакционная масса приобретала розовый цвет. Для
удаления остатков иодбензола добавляли 20 мл
гексана и перемешивали 5 мин. Гексановый слой
удаляли и проводили экстракцию небольшими
порциями кипящего хлороформа (100 мл), макси
мально пытаясь растворить в нем продукт, в ре
зультате чего получили систему из 2х прозрачных
слоев. Верхний слой аккуратно переносили пипет
кой в колбу, хлороформ отгоняли. Отогнанный
хлороформ использовали многократно. Получен
ные кристаллы отфильтровывали, вновь промыва
ли гексаном от остатков иодбензола и сушили под
вакуумом. Выход (9) 48,0 г (95 %), Тпл 66…68 °C, (Тпл
70 °C [17]). Спектр ЯМР 1H (200 MГц, D2O, δ, м.д.):
7,48 (д, J=7,6 Гц, 2Наром.), 7,85 (д, J=7,6 Гц, 2Наром.).
Методика получения 4иодозобензолсульфоки
слоты (10). Кристаллы 4иодбензолсульфокислоты
(9) (7,1 г, 0,025 моль) помещали в стакан и, при ох
лаждении до –(20…15) °C и интенсивном переме
шивании, приливали порциями по 10 мл (общий
объем 30 мл) через каждые 30 мин 40 %ную надук
сусную кислоту. По окончании загрузки кислоты
охлаждение убирали и вели реакцию при темпера
туре 20 °C. Через 30 мин начинал выпадать осадок
4иодозобензолсульфокислоты (10). Реакцию про
водили в течение 3 ч, и реакционную смесь оста
вляли на ночь при температуре 20 °C на воздухе.
Выпавший осадок отфильтровывали и быстро про
мывали 100 мл хлороформа, сушили на воздухе.
Получили порошок белого цвета. Выход (10)
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Таблица 2. Окисление спиртов действием 4иодилбензолсульфокислоты (3a) в воде
Субстрат Продукт Время, ч Выход, %
(13а) (14а) 1 94
(13b) (14b) 2 93
(13c) (14c) 2 74
(13d) (14d) 1 92
(13f) (14f) 10 92
(13е) (14е) 10 89
(13g) (14g) 8 92
CH
OH
C
O
C
OH
CH C
O
CH
CH2OH C
O
OH
OH
CH3
O
CH3
OH O
OH O
CH2OH C
O
OH
6,9…7,4 г (92…98 %), Тпл 170…172 °C. Спектр ЯМР
1H (400 MГц, D2O, δ, м.д.): 7,98 (д, J=8,5 Гц, 2Наром.),
8,36 (д, J=8,5 Гц, 2Наром.).
Общая методика αметоксилирования кетонов
действием 4иодилбензолсульфокислоты (10) в мета
ноле. 50,4 мг (0,6 ммоль) гидрокарбоната натрия
и 72 мг (0,24 ммоль) реагента (10) при перемеши
вании растворяли при охлаждении до 0…5 °C в ме
таноле (2 мл). Затем порциями добавляли раствор
кетона (11(af)) (0,2 ммоль) в 1 мл метанола в тече
ние 15 мин. Далее охлаждение убирали и проводи
ли реакцию при температуре 20 °C в течение
5…12 ч в зависимости от субстрата. Контроль реак
ции вели методом ТСХ в системе гексан – этилаце
тат в соотношении 2:1, полученные продукты
идентифицировали по спектральным данным. Вы
ходы продуктов представлены в табл. 1.
αМетоксиацетофенон 12а: ЯМР 1H (CDCl3,
300 МГц, δ, м.д.) 3,52 (c, CH3), 4,73 (c, CH2), 7,49 (т,
2Hаром.), 7,62 (т, 1Hаром.), 7,93 (д, J=7,5 Гц, 2Hаром.).
1(4Бромфенил)2метоксиэтанон 12b: ЯМР 1H
(CDCl3, 300 МГц, δ, м.д.) 3,23 (c, –OCH3), 3,74 (c, 2H),
7,38 (д, J=8,7 Гц, 2Hаром.), 7,51 (д, J=8,4 Гц, 2Hаром.).
1(3Нитрофенил)2метоксиэтанон 12c: ЯМР
1H (CDCl3, 300 МГц, δ, м.д.) 3,51 (c, –OCH3), 4,94
(c, 2H), 8,10 (т, 1Hаром.), 8,20 (д, J=8,7 Гц, 1Hаром.),
8,27 (д, J=4,2 Гц, 1Hаром.), 8,37 (с, 1Hаром.).
2Метоксициклогексанон 12d: ЯМР 1H (CDCl3,
300 МГц, δ, м.д.) 1,71…1,96 (м, 2H), 2,24…2,32 (м,
4H), 2,50 (м, 2H, –CH2C (O)–), 3,42 (с, –OCH3),
3,55 (т, 1H, –CH(OMe) C (O)–).
Метоксиацетон 12f: ЯМР 1H (CDCl3, 300 МГц, δ,
м.д.) 2,15 (c, –C (O) CH3), 3,42 (c, –OCH3), 4,03
(с, –OCH2–).
Общая методика окисления спиртов 13(аg) дей
ствием 4иодилбензолсульфокислоты (10). 4Иодил
бензолсульфокислоту (10) (40 мг, 0,15 ммоль) добав
ляли к водному раствору NaHCO3 (63 мг в 1 мл воды)
и перемешивали до получения гомогенного раствора.
Затем добавляли спирт 13(аg) (0,1 ммоль) и водный
раствор RuCl3 (1 мкл, 0,2 M раствора, 0,2 ммоль %)
при температуре 20 °C и интенсивно перемешивали
в течение 1…24 ч в зависимости от спирта, контроль
реакции проводили методом тонкослойной хрома
тографии по исчезновению исходного спирта. Иден
тификацию продуктов 14(аg) проводили с помо
щью газожидкостной хроматографии с массспек
трометрическим детектором по времени удержива
ния продуктов реакции и сравнении с коммерчески
доступными образцами (Aldrich, Fluka, Fisher и др.),
а также в сравнении их массспектров. Во всех слу
чаях конверсия была не ниже 99 %.
Выводы
Модифицированы методы синтеза 4иодбен
золсульфокислоты (9) и 4иодозилбензолсульфо
кислота (10). Изучены препаративные возможно
сти соединения (10) в водной среде. Показано, что
этот реагент более активен в реакции со спиртами,
чем метаиодозобензойная кислота, а также спосо
бен растворяться в водном растворе NaHCO3, что
позволяет его отнести к числу редких растворимых
соединений поливалентного иода.
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